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@ Neue Herbizide. 

Die Erfindung betrifft neue, herbizid wirksame Cyclohexan- 
lone der Formel I Oder I' 



oder 



R7 OH; Oder O e M®; 

R3 OH; Ci-C 4 -Alkoxy; NH 2 ; Ci-C4~Alkylamino; oder di- 

Ci-C4-Alkylamino; 

n 0, 1 oder 2; 

M® ein Kationenaquivalent eines Metallions oder eines gegebe- 
nenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Hydroxyalkyl-, 
oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl-gruppen substituierten Ammo- 
niumions 

bedeutet, herbizide Mittei, Verfahren zur Herstellung neuer 
Verbindungen sowie neue Zwischenprodukte und deren Her- 
stellung. 



00 



s 



CL 
LU 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; 
Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C 4 -Alkoxy; Ci-C4-Alkyl-S(0)n-; 
COR 8 ; Ci-C 4 -Halogenalkoxy; oder Ci-C 4 -Halogenalkyl; 
R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff ; C1-C4-AI- 
kyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach gleich oder verschie- 
den durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 
Ci-C4-Alkyl-S(0) n -, Ci-C 4 -HalogenaIkyl, Ci-C4-Ha!ogenalkyl- 
S(0) n - oder Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl; 

R6 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl; oder Cy- 
ano; 
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Beschreibung 



Neue Herbizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Cyclohexandione mit herbizider Wirkung, agrochemische Mittel, die 
diese Cyclohexandione enthalten, deren Verwendung zur Bekampfung unerwiinschten Pflanzenwachstums 
sowie Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen. Ferner betrifft die Erfindung auch 
neue Zwischenprodukte und Verfahren zu deren Herstellung. 

Es slnd berelts zahlrelche substitulerte Cyclohexan-1,3-dlone mit herbizider Wirkung bekannt geworden. 
Diese Verbindungen befriedigen nicht immer Im Hinblick auf Wirkungsstarke, Wirkdauer, Selektivitat und 
Anwendbarkeit. Demgegenuber wurde uberraschenderweise gefunden, dass die neuen Cyclohexan-1 ,3-dione 
der allgemeinen Formel I bzw. I' gut herbizid wirksam sind. 

Die Erfindung betrifft die neuen Cyclohexan-1 ,3-dione der Formel I oder I' 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C 4 -Alkyl; Ci-C 4 -Alkoxy; 
Ci-C 4 -Alkyl-S(0) n -; COR 8 ; Ci-C4-Halogenalkoxy; oder Ci-C 4 -Halogenalkyl; 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach gieich 
oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkyl-S(0) n -, Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl-S(0) n - oder d-C 4 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 
R6 Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Aikoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH; oder O e M®; 

R 8 OH; Ci-C 4 -Alkoxy; NH2; Ci-C4-Alkylamino; oder di-Ci-C 4 -Alkylamino; 
n 0, 1 oder 2; 

M s ein Kationenaquivalent eines Metallions oder eines gegebenenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C 4 -Hydroxyalkyl-, oder Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkyl-gruppen substituierten Ammoniumions 



In den in dieser Beschreibung verwendeten Definitionen umfassen die angegebenen generischen Begriffe, 
sowie die durch Kombination einzelner Unterbegriffe erhaltlichen Substituenten, beispielsweise die folgenden 
spezifischen Einzelsubstituenten, wobei diese Aufzahlung keine Einschrankung der Erfindung darstellt: 
Alkyl : Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek-Butyl, i-Butyl und tert-Butyl; vorzugsweise Methyl, Ethyl 
und i-Propyl. 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; vorzugsweise Fluor, Chlor und Brom; besonders bevorzugt (fur R 1 und 
R 2 ) Fluor und Chlor und Brom. 

Halogenalkyl: Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Tri- 
fluorethyl, 2-Fiuorethyl, 2-ChlorethyI und 2,2,2-Trichlorethyl; vorzugsweise Trichlormethyl, Difluorchlormethyl 
und Dichlorfluormethyl. 

Alkoxy: Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Buty!oxy, i-Butyloxy, s-Butyloxy und t-Butyioxy; 
vorzugsweise Methoxy. 

Halogenalkoxy: Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, 
2-Fluorethoxy, 2-Chlorethoxy und 2,2,2-Trichlorethoxy; vorzugsweise Difluormethoxy, 2-Chiorethoxy und 
Trifluormethoxy. 

Alkoxycarbonyl: Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 4-Propyloxycarbonyl, i-Propyloxycarbonyl und n-Butylox- 
ycarbonyl; vorzugsweise Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Alkylthio: Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropyithio, n-Buty!thio, i-Butylthio, s-Butylthio oder t-Butylthio; 
vorzugsweise Methylthio und Ethylthio. 

Alkylsulfinyl: Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n-Propylsulfinyl, i-Propylsulfinyl, n-Butylsulfinyl, sec-Butylsulfinyl, 
i-Butylsulfinyl; vorzugsweise Methylsulfinyl und Ethylsulfinyl. 

Alkylsulfonyl: Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n-Propylsulfonyl, i-Propylsulfonyl, n-Butylsulfonyl, sec-Butylsulfo- 
nyi, i-Butylsulfonyl; vorzugsweise Methyl- und Ethylsulfonyl. 

Im Hinblick auf ihre chemische Struktur konnen die Verbindungen der Formel I als in Position 2 acylierte 
1,3-Cyclohexandione angesehen werden. Von dieser Grundstruktur sind zahlreiche tautomere Formen 
ableitbar. Die Erfindung umfasst samtliche Tautomere. 

Die jeweils durch ein Semikolon voneinander abgetrennten Einzeibedeutungen der Substituenten R 1 bis R 7 
sind als Untergruppen dieser Substituenten anzusehen. Die Erfindung umfasst auch die durch Streichung 
einer oder mehrerer dieser Untergruppen erhaltlichen Definitionen der Verbindungen der Formel I. 



R 5 




worin 



bedeutet. 
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Die Verbindungen der Formel I und I' liegen in einem Gleichgewicht beider Formen gemass nachstehender 
Gleichung vor: 



R 3_i ! V ^ R3 _i ■] V 

R s/ V R V 

I I* 

Im Falle der Hydroxyverbindungen (R 7 = OH) kann neben den drei Enolformen la, la" bzw. la' auch die 
Triketoform la" gemass nachstehendem Tautomeriegleichgewicht auftreten: 

R 1 R 1 



R 3_i i « < R 3 

R" 7 X % R*' >' ^0 



r5 / \s ~ r5 / \s 

la la" 
(la (R 7 = OH) 

IT X IT 

R 1 R 1 
.•' ,C H- 4-R 2 8 b H- 4-R 2 



r-f v . t'Y v 



la'" la 1 



Die Erfindung umfasst samtiiche aus der Grundstruktur I bzw. I' herieitbaren tautomeren Strukturen und 
deren Salze (R 7 - O e M®). 

Daruber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I bzw. I' (insbesondere durch die Reste R 3 bis R 6 am 
Cyclohexansystem) unsymmetrisch substituiert sein. Die Erfindung umfasst sowohl das Racemat als auch die 
angereicherten und optisch reinen Formen der jeweiligen Stereoisomeren. 

Die unsymmetrisch substituierten Verbindungen der Formel I fallen, sofern nicht chirale Edukte verwendet 
werden, im allgemeinen bei den in dieser Anmeldung beschriebenen Verfahren als Racemate an. Die 
Stereoisomeren konnen sodann nach an sich bekannten Methoden, wie etwa f raktionierter Kristallisation nach 
Salzbildung mit optisch reinen Basen, Sauren oder Metallkomplexen, oder aber durch chromatographische 
Verfahren aufgrund physikochemikalischer Eigenschaften aufgetrennt werden. 

Sowohl das Racemat als auch die stereoisomeren Formen werden von der Erfindung umfasst. 

Hervorzuheben sind die Verbindungen der Formel I oder I' 
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1 1 * oder _ 3 I H 

R 5 V R 5 V 

I I 1 
/0 worin der Pyridincarbonylrest uber die Position 2 des Pyridinsystems gebunden ist. 
Hervorzuheben sind weiterhin die Verbindungen der Forrnei i oder I' 

v R^ . _ ^ 

¥ |VV ft fiN'V 

R 3_i ! oder R3 _l II V 



20 



25 



35 



45 



tt'\'\> R^W 

I I' 

worin die Reste R 1 und R 2 in den Positionen 3 und 5 des Pyridinsystems gebunden sind. 
Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I oder V 



30 R 3_l " R3_« I' 

R 5 V R 5/ V 



l 7 

6 



worin die Reste R 1 und R 2 in den Positionen 3 und 5 des Pyridinringes und das Pyridincarbonylsystem uber die 
40 Position 2 des Pyridinringes gebunden sind. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I oder I' 



R 3_! ! oder R3-i 8 

r^ x ^ ^ >c* 

50 B? y V R 5/ V 

I I' 

worin 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C4-Alkyl; Ci-C 4 -Alkoxy; Ci-C4-Alkyl-S(0) n -; COR 8 ; Ci-C 4 -Halo- 
55 genalkoxy; oder Ci-C4-Halogenalkyl; 

R2 Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C 4 -Alkyl; Ci-C 4 -Alkoxy; Ci-C 4 -Halogenalkoxy; Ci-C 4 -Alkyl- 
S(0) n -; oder Ci-C4-Halogenalkyl; 

r3 j R4 un< j r5 s unabhangig voneinander; Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach gleicn 
oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkyl-S(0)n- Ci-C 4 -Ha!o- 
60 genalkyl, Ci-C 4 -Halogena!kyl-S(0) n - oder Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 
R 6 Wasserstoff; CrC4-Alkoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH; oder O e M® 

R8 OH; Ci-C4-Alkoxy; NH 2 ; Ci-C4-Aikylamino; oder di-Ci-C 4 -Alkylamino; 
n 0, 1 oder 2; 

65 M® ein Kationenaquivalent eines Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumions; Mono-Ci-C4-alkylammonium; 



4 
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Di-Ci-C4-alkylammonium-; Tri-Ci-C4-alkylammonium-; oder Triethanolammoniumions; 
bgdeutet 

Besonders hervorzuheben sind bei den vorgenannten Verbindungen der Formel I Oder I' im Umfang der 
breitesten generischen Bedeutung wie auch bei den hervorgehobenen, bevorzugten und besonders 
generischenDefinitionenjeweilsnachstehendgenannteUntergruppen: 

a) Verbindungen der Formel I oder V, in denen mindestens einer der Reste R 3 bis R 6 Wasserstoff 
bedeutet 

b) Verbindungen der Formel I oder I', in denen mindestens zwei der Reste R 3 bis R* Wasserstoff 
bedeuten, 

c) Verbindungen der Formel I oder I', in denen R 6 Cyan und R 5 Wasserstoff bedeutet, 

d) Verbindungen der Formel I oder I', in denen R 6 Cyan, R 5 Wasserstoff und R 3 und R 4 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeutet, 

e) Verbindungen der Formel I oder I' in denen R 6 Ci-C4-Alkoxycarbonyl bedeutet, 

f) Verbindungen der Formel I oder I', in denen R 7 OH bedeutet, 

g) Verbindungen der Formel I oder l ; , in denen R 7 O e M e bedeutet, 

h) Verbindungen der Forme! I oder I', in denen R 1 Wasserstoff, Chlor, Fluor, Nitro, Trifluormethyl, 
Methoxy, Brom, Methylthio, Methylsulfonyl, Carboxy, Trichlormethyl oder Methyl bedeutet, 

i) Verbindungen der Formel I und I', in denen R2 Wasserstoff, Chlor, Nitro, Methylthio, Methylsulfinyl, 
Methylsulfonyl, Methyl, Fluor, Trifluormethyl oderTrichlormethy! bedeutet. 

Insbesondere sind hervorzuheben Kombinationen der Untergruppen a) bis e) mit h) und i) sowohl alsfreie 
Saure (Gruppe f)) als auch als Salze (Gruppe g)). 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I oder I' worin 
Ri Wasserstoff- Fluor; Chlor; Brom; Nitro; Cyano; Methyl; Trifluormethyl; Trichlormethyl; Methoxy; 
Methylthio; Methylsulfinyl; Methylsulfonyl Carboxy; Carbamoyl; Methoxycarbonyl; oder Ethoxycarbonyl; 
R2 Wasserstoff; Fluor; Chlor; Nitro; Trifluormethyl; Trichlormethyl; Methylthio; Methylsulfinyl; oder 
Methylsulfonyl; 

R3 Wasserstoff; Ci-C3-Alkyl, Phenyl; Benzyl; oder Chlorphenyl; 
R 4 Wasserstoff; oder Methyl; 
R5 Wasserstoff; oder Methyl; 

R6 Wasserstoff; Cyan; Methyl; oder Ci-C2-Alkoxycarbonyl; 

S® SnKa^ des Natrium-, Lithium-, Calcium-, Trimethylammonium- oder Triethanolammoniu- 

mions 
bedeuten 

Als Einzelverbindungen zu nennen sind 2-(3-Chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-yi-carbonyl)-cyclohex-1-en- 

1- ol-3-on 
und 

2- (3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on _ _ 

Die Verbindungen der Formel la oder la', worin die Reste Ri bis R* wie zuvor definiert sind und R 7 OH 
bedeutet konnen hergestellt werden durch . m*r~i** 

a] Umsetzung von Cyclohexandionen der Formel II, worin die Reste R 3 bis R* wie zuvor definiert sind, 
mit einem Pyridin der Formel III, worin R 1 und R* wie zuvor definiert sind und X Halogen, vorzugsweise 
Chlor oder Brom, den Rest 

O-tt-OR 8 , oder -0-C-4 4- r2 

V 



und R 8 Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, in Gegenwart einer Base umsetzt 
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/ \ 



ii 



6 

III la (R 7 = OH) 



.V jO— H- -t-R 2 



Oder 3 _l II r 

R s/ V 

la' (R 7 = OH) . 

oder 

b) thermische Umlagerung eines Esters der Formel IV oder IV, worin die Reste R 1 bis R 6 wie zuvor 
definiert sind 



r 7 o /V* 
y\ V R3 _i ! V 

N . X \j V R s/ V 

R^V \ A 

IV ^ > la (R 7 = OH) 

oder / oder 



? ? I 



v v* R ^ 



-l-R 2 

V' 



IV 1 la 1 (R 7 - OH) 

vorzugsweise in Gegenwart von Cyanid. 
Die Salze der Forme! lb bzw. lb', worin die Reste R 1 bis R 6 wie zuvor definiert sind, und R 7 O e M® bedeutet, 
konnen hergestellt werden durch 

c) Umsetzung eines Cyciohexandions la oder la', worin R 1 bis R 6 wie zuvor definiert sind, und R 7 OH 
bedeutet mit einer Base V, worin B OH e M @ bedeutet und M® wie zuvor definiert ist 



6 
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oder 



? 7 8 , 

i C H- 4-R 2 



R 3_i ! 

la (R 7 = OH) 



+ B 

V 



? JL/ 4-R 2 

'Y V 



*' v v 



R s/ V 
la' (R 7 = OH) 



i'Y V 



R s/ V 



lb (R 7 = oV) 



ii 



R3_[ 

*' V v 



V 



IV (R 7 = O 0 M @ ) 



70 



20 



Die Ester der Formel IV bzw. IV' sind wertvolle Zwischenverbindungen zur Hersteliung der herbiziden 25 
Endprodukte la bzw. la' gemass Verfahrensvariante b). Die Erfindung betrifft somit auch die neuen Ester 
IV Oder IV. Die Ester IV oder IV konnen aber auch als Nebenprodukte bei der Acylierung gemass 
Verfahrensvariante a) entstehen. 

d) Weiterhin konnen die Verbindungen der Formel Ic oder lc' worin einer oder mehrere der Reste R 1 bis 
R6 fur Ci-C 4 -Alkyl-S(0) n - mit n = 1 oder 2 stent, und die ubrigen Reste wie zuvor definiert sind, 
hergestellt werden durch Oxidation eines Thioethers der Formel Id oder Id', worin der zu oxidierende Rest 
aus der Gruppe Ri bis R 6 Ci-C 4 -Alkyl-S(0) n - mit n = O bedeutet und die ubrigen Reste wie zuvor 
definiert sind 



i ii — H- +-R 2 



*' X ^ 

R 5/ V 



v 



Id (Thioether mit n = 0) Oxidation 



R s/ \ 6 



4-R* 



V 



R" 



Ic (Sulfinyl- oder 
Sulfonylverbindung 
mit n = 1 oder 2) 



30 



35 



40 



45 



R 1 

>( V 
R s/ V 

Id' (Thioether mit n = 0) 



R 3 
R* 



? JL/ ^-R 2 

i Y V 



R s/ V 



Ic' (Sulfinyl- oder 

Sulf onylverbindung 
mit n = 1 oder 2) 



50 



55 



60 



Derartige Oxidationen sind dem Fachmann gelaufig (z.B. Methodicum Chimicum, Ed. F. Korte, 9. Thieme 
Verlag Stuttgart 1976, Bd. 7 Seiten 696-698 und die dort genannten Literaturstellen fur die Oxidation zu 



65 



1 
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Sulfenen und Bd. 7, Seiten 751-755 und die dort genannte Literatur fur die Oxidation zu Sulfonen). 

Bevorzugt ist die Oxidation mit H2O2 und mit Persauren, insbesondere mit 3-Chlorperbenzoesaure. 

Durch geeignete Wahl von Basen, Losungsmittel sowie weiterer Reaktionsparameter, wie Temperatur, 
Konzentration eta kann die O-Acylierung gemass nachstehendem Schema zur Hauptreaktion werden: 



10 



15 



20 



25 



ft 

II 



-f-R 2 

V* 



in 



R3-! I 

*' X ^° 

R s/ V 

IV 

und/oder 

ft 

/ \ 

IV 



4-R 2 



-)-R 2 



Bei der C-Acylierung gemass Verfahrensvariante a) hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung in 
30 Gegenwart geringer Mengen von Cyanid zu arbeiten. Eine geringe Cyanidkonzentration kann beispielsweise 
durch die Zugabe von Acetoncyanhydrin sichergestellt werden. 

Die Umlagerung der Ester IV bzw. IV kann ebenf alls in vorteilhafter Weise unter Einwirkung von Cyanidionen 
sowie in Gegenwart einer Base erfolgen. 

Obwohl die als Reaktion a) skizzierte Synthese der Verbindungen der Formel la bzw. la' ein Verfahren 
35 beschreibt, mit welchem prinzipiell sarntliche von Formel la bzw. la' umfassten Verbindungen herstellbar sind, 
kann es aus okonomischen Oder verfahrenstechnischen Grunden sinnvoll sein, bestimmte Verbindungen der 
Formel la bzw. la 7 in andere, von Formel I bzw. I' umfasste Derivate, zu uberfuhren. Beispiele fur derartige 
Umwandlungen sind, neben der Reaktion c) und d), zum Beispiel Verfahren, bei denen R 6 fur Ester-, Halogen- 
oder Cyanoradikal steht. Diese Radikale konnen analog zu den nachstehend in Schema 1 gezeigten 
40 Umsetzungen (lla lib, lie oder lid) auch noch auf der Stufe der Verbindungen der Formel I durchgefuhrt 
werden. Derartige Derivatisierungsreaktionen sind dem Fachman gelaufig. 

Mit Vorteil fuhrt man die obigen Umsetzungen in einem reaktionsinerten Losungsmittel aus. Dabei kommen 
als inerte Losungsmittel, Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol; Ether, wie Diethylether, 
Methyiisopropylether, Glyme, Diglyme; cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan; Ketone, wie Aceton, 
45 Methylethylketon; Amide, wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; oder 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan oder Tetrachtorethan, 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propanol, Butanol etc. in Betracht. 

Auch konnen mit Vorteil in einigen Fallen Losungsmittelgemische als organische Losungsmittel in Mischung 
mit Wasser Verwendung finden. 
50 Die Reaktionstemperatur kann in weiten Grenzen variiert werden. Geeignete Reaktionstemperaturen liegen 
beispielsweise zwischen -20° C und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. Vorzugsweise wird 
die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen 0°C und 100° C durchgefuhrt. 

Im Fall der Reaktionen a) und b) ist es vorteilhaft unter Basenzusatz zu arbeiten. Geeignete Basen sind u.a. 
Natrium-, Kalium- und Calciumhydroxid, Alkali- und Erdalkalicarbonate, Amine, wie etwa Triethylamin oder 
55 Heterocyclen, wie Pyridin, 4-DimethyIaminopyridin, DABCO sowie Alkalimetalihydride. 

Die Reaktion a) und b) konnen auch vorteilhaft unter Phasentransfer-Bedingungen in Zweiphasensystemen 
durchgefuhrt werden. Derartige Reaktionen sind dem Fachman gelaufig (z.B. beschrieben in Dehmlow und 
Dehmlow, Phase Transfer Catalysis, Verlag Chemie, Weinheim 1983; W.E. Keller, Phase Transfer Reactions 
Vol. 1 und Vol. 2, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1986, 1987). 
60 Die Cyclohexandione der Formel II sind entweder bekannt oder sie konnen analog zu literaturbekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Einen generellen Zugang zu den Cyclohexandionen II ermdglicht nachstehende Malonestersynthese, in der 
zunachst gemass nachstehendem Schema aus einem Aldehyd oder Keton VI und Aceton die spezifisch 
substituierten Cyclohexandione lla, lib oder lie herstellbar; 

65 
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Schema 1 



! + CH 3 -?-CH 3 / N CH 3 VIII 

R 3 ' V 



VI VII 



II 



COOR' 
VIII + CHR 5 

COOR 1 



Michael 



Addition 



9 

R3-I i 
R 5/ V 



Ha (R s = COOR 0 , R f - Ci-C^Aikyl) 



Verseif en 



Ha 



+ decarboxylieren 



R 

R s_i i 

R /V 0 



lib (R 6 = H) 



Die Verbindungen der Formel lie, in denen die Reste R 3 bis R$ wie zuvor definiert sind und R 6 Cyan 
bedeutet konnen in Abwandiung des Reaktionsschema 1 durch Michael-Addition von Cyanessigsaureester 
XIII, worin R* wie zuvor definiert ist und R' Ci-C 4 -Alkyl bedeutet an das Keton VIII, worin R 3 und R 4 wie zuvor 
definiert sind, hergestellt werden. 



Schema 2 




R3-i L 

*' X ^° 

R s/ V 

lie (R 6 = CN) 



Bei den Pyridincarbonsaurederivaten ill sind insbesondere die Saurechloride bevorzugt. 
Das Pyridin-2-carbonsaurechlorid Ilia kann in vorteilhafter Weise durch eine Pd-katalysierte Carbonylie- 
rungsreaktion gemass nachstehendem Reaktionsschema 3 hergestellt werden: 
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Schema 3 



10 



15 



20 



25 



30 



45 



• * • 

II ! 

V\al 
X 

Verseif en 



R 1 OH 
Et 3 N 



W 2 



,R 2 



XI 



CO 

Pd-Kat 



• * • 

II I 



V N COOR f 



COOH 



XI 



Halogenieren 

z.B. S0 2 C1 2 
oder (COCl)z 



R 2 



XIV 



V N co-x 

Ilia (X = Halogen) 



In obigem Schema ist Hal Halogen (in erster Linie Chlor); R' Ci-C 4 -Alkyi und Pd-Kat ist vorzugsweise 
PdCl2(TPP)2 eln Triphenylphoshpinkomplex des Palladiums. 

Die in Schema 3 genannten Picolinsaurederivate XI, Ilia und XIV sind wertvolle Zwischenprodukte fur die 
Synthese der erfindungsgemassen Cyclohexandione I. Zum uberwiegenden Teil sind diese Verbindungen neu. 

Die Erfindung betrifft somit auch die neuen Picolinsaurederivate der Forme! XV 



R 1 



XV, 



CO-Y 



worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen; und 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro; Cyano; Ci-C 4 -Halogenaikyl; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; 
35 oder Ci-C4-Alkyl-S(0) n -; und 
n 0; 1 ; Oder 2; 
bedeutet, 

mit der Massgabe, dass wenn Y Chlor bedeutet und der Rest R 1 in Position 3 und der Rest R 2 in Position 5 
gebunden ist, 

40 R 1 und R 2 nicht beide zusammen Chlor Oder beide zusammen Methyl oder wenn R 1 fur Nitro steht R 2 nicht 
Methyl bedeutet. 
Bevorzugt sind die Picolinsaurederivate der Formel XV', 



R 2 



\ ^ \ 

N C0~Y 



XV , 



worin 

50 Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen; und 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro; Cyano; Ci-C4-Halogenalkyl; Ci-C 4 -Alkyl; Ci-C 4 -Alkoxy; 
oder Ci-C4-Alkyl-S(0) n -; und 
n 0; 1; oder 2; 
bedeutet, 

55 mit der Massgabe, dass wenn Y Chlor bedeutet, R 1 und R 2 nicht beide zusammen Chlor oder beide 
zusammen Methyl oder R 1 Nitro und R 2 Methyl bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel XV' , worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen; 
R 1 Wasserstoff; und 

60 R 2 Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl; oder Cyano bedeutet. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Verbindung der Formel XV', worin 

Y OH; Ci-C 4 -Alkoxy; oder Halogen; 

R 1 Ci-C4-Alkoxy; Ci-C4-Halogenalkyl; Oder Cyano; und 
R 2 Waserstoff 
65 bedeutet. 
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Hervorzuheben sind bei den Verbindungen der Formel XV sowie den als bevorzugt und besonders 
bevorzugt genannten Verbindungen XV', die Saurechloride, das heisst diejenigen Verbindungen, in denen Y 
Chlor bedeutet. 

Die Verbindungen der Formel I sind hochaktive Pflanzenwirkstoffe, welche sich bei geeigneten 
Aufwandmengen hervorragend als Selektivherbizide zur Unkrautbekampfung in Nutzpflanzenkulturen eignen. 5 
Das heisst, bei diesen Aufwandmengen zeichnen sich die Wirkstoffe der Formel I durch gute selektiv-hebizide 
Eigenschaft gegen Unkrauter aus. Insbesondere Getreide, wie Roggen, Gerste, Hafer, Weizen und Mais aber 
auch andere Kulturpflanzen, wie Hirse, Reis, Baumwolle, Zuckerrohr oder Soja Oder auch Dauerkulturen (wie 
etwa Reben oder Plantagen) bleiben bei niedrigen Aufwandmengen praktisch ungeschadigt. Bei gesteigerten 
Aufwandmengen werden die Kulturpflanzen nur geringfugig in ihrem Wachstum beeinflusst. Werden sehr 10 
hohe Aufwandmengen appliziert, entfalten die Substanzen der Formel I totalherbizide Eigenschaften. Die 
Aufwandmengen betragen in der Regel 0,001 bis 4 kg vorzugsweise 0,005 bis 2 kg Aktiosubstanz je Hektar. 

Bei hohen Aufwandmengen konnen die Verbindungen der Formel I auch als Total herbicide eingesetzt 
werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Unkrautbekampfung auf Wegen, Platzen, Geleisaniagen oder 
sonstiger Flachen, auf denen eine vollstandige Abtotung der dort wachsenden Pf lanzen gewunscht ist. 15 

Die selektiv-herbizide Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen wird sowohl bei der preemergenten 
als auch der postemergenten Anwendung festgestellt. Diese Wirkstoffe konnen daher im Vorauflaufverfahren 
und im Nachauflaufverfahren zur selektiven Unkrautbekampfung gleicherrnassen mit gutem Erfolg verwendet 
werden. 

In vorteilhafter Weise konnen die erfindungsgemassen Wirkstoffe oder Mittel auch auf das Vermehrungsgut 20 
der Kulturpflanze aufgebracht werden. Besonders zu erwahnen ist hier die Samenbeizung. Vermehrungsgut 
sind Samen, Stecklinge oder sonstige Telle der Pflanze, aus denen die Kulturpflanze gezogen werden kann. 
Das mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I behandelte Vermehrungsgut ist ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 

Die Erfindung betrifft auch herbizide Mittel, welche einen neuen Wirkstoff der Formel I enthalten, sowie 25 
Verfahren zur pre- und postemergenten Unkrautbekampfung. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vorzugsweise als Mittel zusammen mit 
den in der Formuiierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzen- 
traten direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen 
Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapseiungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise 30 
verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen 
werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend 

gewahlt. , c 

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen oder mehrerefeste oder 
f lussige Streckmittel oder Zusatzstoff enthaltende Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in 35 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, wie z.B. mit Ldsungsmitteln, flussigen festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenak- 
tiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel wie auch als Streckmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, 
bevorzugt die Fraktionen C 8 bis Ci 2 , wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester 40 
wie Dibutyi- oder Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole 
und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder 
-ethyiether Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid 
oder Dimethylformamid, sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzendle, wie epoxidiertes Kokosnussol oder 
Sojaoi oder Wasser . 45 

Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturliche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in 50 
Frage. Daruberhinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer 
Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel 
I nichtionogene, kation-und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften 
in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 55 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen als auch wasserloshche 
synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze von hoheren 
Fettsauren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von naturlichen 
Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden konnen, genannt. Ferner sind 60 
auch die Fettsauremethyl-taurinsalze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, 
Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate Oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyi auch den Alkylteil von 65 
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Acyiresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters 
oder eines aus natiirlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 

Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sulfonsauren von Fettalkohol~Ethylenoxid-Ad- 
dukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und einen 
5 Fettsaurerest mit 8 bis 22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder Triethanolaminsaize der 
Dodecylbenzolsuifonsaure, der Dibutylnaphthalin sulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaldeh- 
ydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphorsaureesters eines 
p-Nonylphenol-(4-14)-Ethylenoxid-Adduktes oder Phospholipide in Frage. 
10 Ais nicht ionische Tenside kommen in erster Linie Polygiykoletherderivate von aliphatischen oder 
cycioaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 
10 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohienstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatorne im Alkylrest der Alkyiphenoie enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 bis 250 Ethyienglykolethergruppen 
15 und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, 
Ethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, die genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 
Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinusolpolyglykolether, 
20 Polypropylen-Polyethylenoxidaddukte, Tributylphenoxypolyethoxyethanol, Polyethylengiykol und Octylphe- 
noxypolyethoxyethanol erwahnt. 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Poiyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan-trioleat in 
Betracht. 

Bei den kationischen Tenside handelt es sich vor allem urn quaternare Ammoniumsaize, welche als 
25 N-Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyh Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze 
liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsuifate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 
chlorid oder das Benzyldi(2-chlorethyl)-ethylammoniumbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
30 "1986 International Mc Cutcheon's Emulsifiers & Detergents" Glen Rock, N.J., USA, 1986; H. Stache, 
Tensid-Taschenbuch", 2. Auflage., C. Hanser Verlag, Munchen, Wien, 1981; 
M. and J. Ash. "Encyclopedia of Surfactants", Vol. Nil, Chemical Publishing Co., New York, 1980-1981. 

Die Wirkstoffzubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 95 o/o, insbesondere 0,1 bis 80 <Vb Wirkstoff der 
Formel 1, 1 bis 99,9 o/o eines oder mehrerer fester oderflussiger Zusatzstoffe und 0 bis 25 o/o eines Tensides. 
35 Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermassen zusammen: (o/o = Gewichtspro- 
zent). 

Emulgierbare Konzentrate: 

1 bis 20Q/0, bevorzugt 5 bis 10 o/o 
5 bis 30 o/o, vorzugsweise 10 bis 20 o/o 
50 bis 94 o/o, vorzugsweise 70 bis 85 o/o 



0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1 °/o 
99,9 bis 90 o/o, vorzugsweise 99,9 bis 99 o/o 



5 bis 75 o/o, vorzugsweise 10 bis 50 o/o 
94 bis 25 o/o, vorzugsweise 88 bis 30 o/o 
1 bis 40 o/o, vorzugsweise 2 bis 30 o/o 



0,5 bis 90 o/o, vorzugsweise 1 bis 80 o/o 
0,5 bis 20o/o, vorzugsweise 1 bis 15 o/o 
5 bis 95 o/o, vorzugsweise 15 bis 90 o/o 



0,5 bis 30 0/o, vorzugsweise 3 bis 15 o/o 
99,5 bis 70 o/o, vorzugsweise 97 bis 85 o/o 



Wahrend als Handeisware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in 
der Regel verdiinnte Mittel. Die Anwendungsformen konnen bis hinab zu 0,001 o/o an Wirkstoff verdunnt 
65 werden. 



Aktiver Wirkstoff: 
oberflachenaktive Mittel: 
flussige Tragermittel: 
Staube: 

Aktiver Wirkstoff: 
testes Tragermittel: 
Suspensions-Konzentrate : 

Aktiver Wirkstoff: 
Wasser: 

oberflachenaktives Mittel: 
Benetzbares Pulver: 

Aktiver Wirkstoff: 
oberflachenaktives Mittel: 
testes Tragermittel: 
Granulate: 

Aktiver Wirkstoff: 
testes Tragermittel: 
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Die Mittel kdnnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, ^skosttatsregulatoren, 
BMmttM HaSmittel sowie DQnger Oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 
Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

H. Herstellungsbeispiele 

H.1. Verbindungen der Formel I 

H.1.1. Umsetzungeri mit Cyclohexandionen der Formel II 

H 1 1 1 9-fa-r,hlor-54rifluor methvl-pyrldin-2-yl-cail3onvt)-cyc lohex-1-en-1-ol-3-on . 

Zu eine Losung von 2,2 g (20 mMol) 1,3-Cyclohexan dion und 7 ml (faO mMol) Tnethylam.n in 25 ml 
Dichlormethan werden 4,9 g (20 mMol) 3-Chlor-5-trifluormethylpyridin-2-carbonsaurechlond getropft wobe. 
drTemperatur auf 35°C ansteigt. Anschliessend wird 15 Stunden bei Raumtemperatur ausgeruhrt D,e 
S suil wird mit 25§ m. Dichlormethan verdunnt, bei 0-5; mit 1 N HC. auf pH 1 geste.lt, ,nd 2x m, 
HaO gewaschen. Das Produkt wird danach mit NaHCOs-LSsung 50/0 extrahiert, kalt mrt 37 0/o-.ger HCI 
ausgefallt, genutscht und getrocknet. Man isoliert 4,0 g (63%) der Titelverbindung der Formel 

i ft 11 

als Kristalle vom Smp. 102-105°C (Verb. Nr. 1.005). 

H % 2 ^^^^^^^^^ ^ W "-co Tr,et ; y,a r in 85 ml 
Dichlorme han wefden bei 20 -25° C 20,4 g (85 mMol) 5-Trifluormethylpyridin-2^arbonsaurechlorid zugetropft 
NMhTXS^Snn bei Raumtemperatur werden 0,8 ml Acetoncyanhydrin ^ehe" , J"d wertere 15 
Stunden Taeruhrt Die Reaktionslosung wird mit 200 ml Dichlormethan verdunnt, be. 0-5° C m.t HC IN auf pH 1 
Is^tS m^sT^Zsohen und mit NaHC0 3 -L6sung 5 0/0 extrahiert. Diese wird m t Dichlormethan 
gewaschfn, mit HCI 37 °/o auf pH 1 gesteUt, das ausgefallene Produkt genutscht und getrocknet. 
Man isoliert 17,2 g (71 0/0) der Titelverbindung der Formel 

VN>H 
werden: 

u'i 1 q o-/Q-rhi^r-^-mpthvithin-nvridin-2-vl-ca rbonvl)"CycloheX"1-en-1-ol^ 

4,4 g ?0,048 I Sk 113 ^Cyclohexand.on und 10,6 g (0,048 M ol) 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaure- 
chlorid werden analog H.1.1.1. umgesetzt und gereinigt. 

Man isoliert 7,2 g (50,4 %) der Titelverbindung der Formel 



-C-CH3 



< Y ^ 

'V\ll 

als Kristalle vom Smp. 113°C (Zers.) (Verb. Nr. 1.018). 



H 1 1 4. f3-C hlor-5-methvlsulfonvl-pvridin-2-vl-carbon vl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on 

Zu einer Suspension von 10,2 g (40 mMol) 3-Chlor-5-methyl S ulfonyl-pyr,d.n-2-carbonsaurech lor d .n 80 ml 
Dichlormethan wird bei 0-5°C eine Losung von 5,6 g (50 mMol) 1 ,3-Cyclohexand.on und 14 ml (100 mMol) 
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Triethylamin in 50 ml Dichlormethan getropft. Nach 3 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur werden 0,5 ml 
Acetoncyanhydrin zur so erhaltenen Suspension gegeben. Anschliessend wird 3 Stunden bei Raumtempera- 
tur ausgeruhrt. Die dunkelbraune Suspension wird mit 200 mi Dichlormethan verdiinnt, bei 0-5° C mit 1N HCI 
auf pH 1 gesteilt und 2x mit H2O gewaschen. Das Produkt wird danach mit NaHC03-Ldsung 5 0/0 extrahiert, 
kalt mit HCI 37 0/0 ausgefallt, genutscht und getrocknet. 
Man isoliert 10,4 g (78.9 0/0) der Titelverbindung der Formel 



als weisse Kristalle vom Smp. >200°C (Zers.) (Verb. Nr. 1.020). 

H.1 .2.1 . Herstellung von 2-(3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-oi-3-on 

Zu einer Losung von 3 g (0,01 Moi) 2-(3-Chlor-5-methy!thiopyridin-2-yl-carbonyl)-cyciohex-1-en-1-ol-3-on in 
25 ml Dichlormethan wird unter KQhlung bei 20-30° C eine Losung von 4,1 g (0,02 Mol) 3-Chiorperbenzoesaure 
85 0/0 in 50 ml Dichlormethan getropft. Anschliessend wird 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die gelbe 
Suspension wird von der Chlorbenzoesaure abfiltriert und am Rotavapor eingedampft. Die resultierende 
Masse wird mit 50 ml Ether verrieben, genutscht und getrocknet. 
Man isoliert 1,8 g (51 ,6 0/0) der Titelverbindung der Formel 




I II 



SO3CH3 




CH 3 



als Kristalle vom Smp. 150°C (Zers.) (Verb. Nr. 1.020). 
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Tabelle 1 



Verbindungen der Formel 



R 3 



/ \ 



/ v 



1 



erb. Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


1 .001 


CI 


CI 


H 


1 .002 


CI 


H 


H 


1.003 


H 


CI 


H 


1.004 


H 


H 


H 


1.005 


CI 


CF 3 


H 


1 .006 


N0 2 


H 


H 


1.007 


H 


N0 2 


H 


1.008 


N0 2 


CI 


H 


1.009 


CF 3 


H 


H 


1 .010 


H 


CF 3 


H 


1.011 


0CH 3 


H 


H 


1.012 


CN 


H 


H 


1.013 


OCH3 


CI 


H 


1.014 


CN 


CI 


H 


1.015 


Br 


CI 


H 


1.016 


SCH 3 


CI 


H 


1.017 


SO2CH3 


CI 


H 


1.018 


CI 


SCH3 


H 


1.019 


CI 


SOCH3 


H 


1.020 


CI 


S02CH3 


H 


1.021 


SOCH3 


CI 


H 


1 .022 


SO2CH3 


H 


H 


1 .023 


H 


SO2CH3 


H 


1.024 


H 


CH 3 


H 


1.025 


CI 


F 


H 


1.026 


H 


CF 3 


H 


1.027 


F 


F 


H 


1.028 


F 


CF 3 


H 


1.029 


CF 3 


F 


H 


1.030 


H 


CCI3 


H 


1.031 


CCI3 


H 


H 


1.032 


CI 


CCI3 


H 


1.033 


CCI3 


CI 


H 


1.034 


CH3 


H 


H 


1.035 


CI 


CI 


CH 3 


1.036 


CI 


H 


CH 3 


1.037 


H 


CI 


CH 3 


1.038 


H 


H 


CH 3 


1.039 


CI 


CF 3 


CH 3 


1.040 


N0 2 


H 


CH 3 


1.041 


1 H 


N0 2 


1 CH 3 



R* 





R 5 


R 6 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


H 



phys . Daten 



Fp. 144-146°C 

Fp. 106-107°C 
Harz 

Fp. 102-105°C 



Fp. 95-97°C 



Fp. >113°C(Zers) 
Fp. 134-136°C 
Fp. >150°C(Zers) 



Fp. 113-115°C 



Fp. 117-124°C 



Fp. 93-103°C- 
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Verb. Nr. 


R 1 | 


R 2 


R 3 


R* 4 " I 


R 5 I 


R 6 


phys. Daten 


1.042 


N0 2 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 




1.043 


CF 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




1.044 


H 


CF 3 


CH 3 


H 


H 


H 1 


<p. 99-101°C 


1.045 


OCH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




1.046 


CN 


H 


CH3 


H J 


H 


H 




1.047 


OCH3 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 




1.048 


CN 


CI 


CH 3 


H ! 


H 


H 




1.049 


Br 


CI : 


CH 3 


H 


H 


H 




1.050 


SCH 3 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 




1.051 


SO2CH3 


CI 


CH 3 


H 


h i 


H 




1.052 


CI | 


SCH3 


CH 3 


H 


H j 


H 




1.053 


CI ) 


SOCH3 


CH 3 


H 


H 


H 




1.054 


ci 1 


S02CH3 


CH 3 


H 


H 


H 




1.055 


SOCH3 I 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 




1.056 


SO2CH3 I 


H 


CH 3 


H 1 


H 


H 




1.057 


H 


SO2CH3 


CH 3 


H 1 


H 


H 




1.058 


H 


CH 3 


CH 3 


H J 


H 


H 




1 .059 


CI 


F 


CH 3 


H ! 


H ! 


H 




1 .060 


H 


CF 3 


CH 3 


H 


H j 


H 




1 .061 


F 


F 


CH 3 


H 


H 


H 




1 .062 


f 


CF 3 


CH 3 


H 


H 


H 




1 .063 


cf 3 


F 


CH 3 


H 


H 


H 




1 .064 


H 


CCI3 


CH 3 


H 


H 


H 




1.065 


CCI3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




1.066 


CI 


CCI3 


CH 3 


H 


H 


H 




1.067 


CCI3 


CI 


CH 3 


H 


H 


H 




1.068 


CH 3 


H 


CH 3 


H 


H 


H 




1.069 


CI 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.070 


CI 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.071 


H 


CI 


C2H5 


H 


j H 


1 H 




1.072 


H 


H 


C2H5 


H 


1 H 


H 




1.073 


CI 


CF3 


C2H5 


H 


J H 


t H 




1.074 


NO 2 


H 


C2H5 


H 


1 H 


i h 




1.075 


H 


N0 2 


C2H5 


H 


j H 


j H 




1.076 


NO 2 


CI 


C2H5 


H 


H 


! H. 




1.077 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


H 


H 


1 H 




1.078 


H 


CF 3 


C2H5 


H 


! H 


1 H 




1.079 


OCH3 


H 


C2H5 


H 


H 


I H 




1.080 


CN 


H 


C2H5 


H 


| H 


H 




1.081 


OCH3 


1 CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.082 


CN 


1 ci 


C2H5 


H 


H 


H 




1.083 


Br 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.084 


SCH 3 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1 .085 


S0 2 CH 3 


CI 


C2H5 


H 


H 


H 




1.086 


CI 


SCH3 


C2H5 


H 


1 H 


H 




1.087 


CI 


SOCH3 


C2H5 


H 


i H 


H 




1.088 


CI 


S02CH3 


C2H5 


H 


i h 


H 




1.089 


SOCH 3 


CI 


C 2 Hs 


H 


H 


H 




1.090 


SO2CH3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.091 


H 


SO2CH; 


1 C2H5 


H 


H 


1 H 




1.092 


H 


CH 3 


C2H5 


! H 


H 


1 H 




1.093 


CI 


1 F 


C 2 H 5 


1 H 


H 


1 H 
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Verb. Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R " 1 


R 5 1 


R 6 


phys. Daten 


1.094 


H 


CF 3 


C2H5 


H 


H | 


H 




1.095 


F 


F 


C2H5 


H 


H j 


H 




1.096 


F 


CF 3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.097 


CF 3 


F 


C2H5 


H 


H 


H 




1.098 


H 


CCI3 


C2H5 


H 


H 


H 




1.099 


CC1 3 


H 


C2H5 


H 


H 


H 




1.100 


CI 


CCI3 


C2H5 


H | 


H 


H 




1.101 


CCI3 


CI 


C 2 H 5 


H 


H 


H 




1.102 


CH 3 


H 


C 2 H 5 


H | 


H 


H 




1.103 


CI 


CI 


n-C 3 H 7 


H | 


H 


H 




1.104 


CI 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H | 


H 




1.105 


H 


CI 


n-C 3 H 7 


H | 


H j 


H 




1.106 


H 


H 


n-C 3 H 7 


H [ 


H J 


H 




1.107 


CI 


CF 3 


n-C 3 H 7 


H 


H | 


H 




1.108 


N0 2 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H ! 


H 




1.109 


H 


N0 2 


n-C 3 H 7 


H | 


H j 


H 




1.110 


N0 2 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


H j 


H 




1.111 


CF 3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.112 


H 


CF3 


n-C 3 H 7 


H J 


H 


H 




1.113 


OCH3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


h S 


H 




1.114 


CN 


H 


n-C 3 H 7 


H J 


H | 


H 




1.115 


OCH3 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.116 


CN 


CI 


n-C 3 H 7 


H ! 


H 


H 




1.117 


Br 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.118 


SCH 3 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.119 


SO2CH3 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.120 


CI 


SCH 3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.121 


CI 


SOCH3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.122 


CI 


SO2CH3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.123 


SOCH3 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


1 H 


1 H 




1.124 


S0 2 CH 3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H 


| H 




1.125 


H 


SO2CH3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


1 H 




1.126 


H 


CH 3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


I H 




1.127 


CI 


F 


n-C 3 H 7 


H 


H 


I H 




1.128 


H 


CF 3 


rv-C 3 H 7 


H 


H 


! H 




1.129 


F 


F 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.130 


F 


CF 3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.131 


CF 3 


F 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.132 


H 


CCI3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.133 


CCI3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


1 H 


! H 




1.134 


CI 


CCI3 


n-C 3 H 7 


H 


! H 


! H 




1.135 


CCI3 


CI 


n-C 3 H 7 


H 


1 H 


! H 




1.136 


CH 3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H 


1 H 




1.137 


CI 


CI 


i-C 3 H 7 


H 


H 


1 H 




1.138 


CI 


H 


i»C 3 H 7 


H 


H 


f H 




1.139 


H 


CI 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 




1.140 
1.141 


H 

CI 


H 

CF 3 


i-C 3 H 7 
i-C 3 H 7 


H 
H 


i H 
| H 


H 

i h 


Fp- 72-75 C 


1.142 


N0 2 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


! H 




1.143 


H 


N0 2 


i-C 3 H 7 


H 


| H 


! H 




1.144 


N0 2 


CI 


i-C 3 H 7 


H 


| H 


1 H 




1.145 


CF3 


H 


li-C 3 H 7 


H 


1 H 


1 H 
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Verb. Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


1 . 146 


H 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1.14/ 


OCH3 


H 


i-C 3 H7 


H 


H 


H 


1 1 AO 

1 . 14o 


CN 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 1 49 


OCH3 


Cl 


i-C3H7 


H 


H 


H 


1 . 1 50 


CN 


Cl 


1-C3H7 


H 


H 


H 


1 TCI 

1 . 151 


Br 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 152 


SCH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 153 


SO2CH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 154 


CI 


SCH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 155 


CI 


SOCH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 156 


CI 


S02CH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 157 


SOCH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 158 


S0 Z CH 3 


H 


i-C 3 H 7 


• H 


H 


H 


1 . 1 59 


H 


SO2CH3 


3.-C3H7 


H 


H 


H 


1 - 1 60 


H 


CH 3 


X-C3H7 


H 


H 


H 


l . 1 61 


CI 


F 


1-C3H7 


H 


H 


H 


1 . 1 62 


H 


CF3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1.163 


F 


F 


i-C3H 7 


H 


H 


H 


1 . 164 


F 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1.165 


CF 3 


7 ! 


i~C 3 H 7 


H 


H 


H 


1.166 


H 


CCI3 i 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 167 


CCI3 


H 


X-C3H7 


H 


H 


H 


1 . 168 


CI 


CCI3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


H 


1 . 169 


CCI3 


Cl 


I-C3H7 


H 


H 


H 


1 . 170 


CH 3 


H 


±~C3H7 


H 


H 


H 


1 . 171 


Cl 


Cl 


n-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 . 1 72 


CI 


H 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.173 


H 


Cl 


11-C3H7 


H 


H 


f% t~\ f~\ r~\ t T 
COOC2H5 


1 IT/ 

1.174 


H 


H 


11-C3H7 


H 


H 


C00C2H5 


1.1/5 




CF3 


n— C3H7 


TT 

n 


H 


COOC21I5 


1.1/6 


NO 2 


H 


/-I TT 

n-C»3n7 


TT 

n 


TT 

n 


COOC2H5 


1 ITT 
1.1// 


H 


NO 2 


rj 

n-C3ii7 


TT 

H 


TT 

H 


COOC2H5 


1 . 1 /o 


NO 2 


f~* T 

Cl 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.1/9 


CF 3 


H 


n~C3H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1 . lou 


H 


CF3 


n-C 3 H7 


H 


H 


r~\ t*\ T_T 
COOC2I15 


1 . 181. 


OCH3 


H 


n-C3H 7 


H 


H 


COOC2H5 


i too 

1.182 


CN 


H 


n— C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 TOO 

1.183 


OCH3 


Cl 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 . 184 


CN 


Cl 


T1-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 IOC 

1.185 


Br 


Cl 


n— C3H7 


H 


H 


/-v s*\ V*l TT 
COOC2H5 


1.186 


SCH 3 


Cl 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .187 


SO2CH3 


Cl 


n-C3H 7 




H 


COOC2H5 


i too 

1 . 188 


Cl 


SCH3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


i ion 

1.189 


Cl 


SOCH3 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 . 190 


Cl 


SO2CH 3 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1 . 191 


SOCH3 


Cl 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.192 


S02CH3 


H 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.193 


H 


SO2CH3 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.194 


H 


CH 3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1.195 


Cl 


F 


11-C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.196 


H 


CF 3 


n— C3H7 


H 


H 


COOC2H5 


1.197 


F 


F 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 



phys. Da ten 
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Verb. Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R** 


R 5 | 


R 6 


1 . 198 


F 


CF 3 


[V-C3H7 


H 


H 


COOC 2 H 5 


1 .199 


CF 3 


F 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .200 


H 


CCI3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .201 


CCI3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1.202 


CI 


CCI3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .203 


CCI3 


Cl 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1 .204 


CH 3 


H 


n-C 3 H 7 


H 


H 


COOC2H5 


1.205 


CI 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .206 


CI 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .207 


H 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH 3 


1.208 


H 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .209 


CI 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .210 


NO2 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .211 


H 


NO 2 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .212 


NO2 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .213 


CF3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .214 


H 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .215 


OCH3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.216 


CN 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 21 7 


OCH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 218 


CN 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .219 


Br 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 220 


SCH 3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .221 


SO2CH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .222 


CI 


SCH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.223 


CI 


SOCH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 224 


CI 


S02CH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.225 


SOCH3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.226 


SO2CH3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.227 


H 


SO2CH3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 228 


H 


CH 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 229 


CI 


F 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.230 


H 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 . 231 


F 


F 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.232 


F 


CF 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.233 


CF3 


F 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.234 


H 


CCI3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.235 


CCI3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .236 


CI 


CCI3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1.237 


CCI3 


Cl 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .238 


CH3 


H 


i-C 3 H 7 


H 


H 


COOCH3 


1 .239 


Cl 


Cl 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1 . 240 


CI 


H 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1 . 241 


H 


Cl 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1 . 242 


H 


H 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1 . 243 


Cl 


CF3 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1.244 


NO 2 


H 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1.245 


H 


N0 2 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1.246 


NO 2 


Cl 


CH3 


H 


H 


COOCH3 


1.247 


CF 3 


H 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1.248 


H 


CF3 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 


1.249 


OCH3 


H 


CH 3 


H 


H 


COOCH3 
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Verb. Nr. 


T>1 


R* 


R 5 


R^ 


R 3 


tj6 
R° 


phys. Daten 


1 . 250 


CN 


H 


CH3 


H 


TT 

H 


cooon 3 




1 . Z Di 


UL.XI3 


p i 
OX 


PU 

Oil 3 


n 


u 

n 


ouuon 3 




i 9 CO 

1 . Z OZ 


p\r 
OK 


pi 
OX 


PU - 

On 3 


u 
n 


u 
n 


ouoon 3 




1 9 

1 . Z JJ 


TJ — 

XjT 


pi 
ox 


PH -* 

on 3 


TJ 

n 


n 






X . Z Of 


CPU _ 


ox 


PU - 

on 3 


TJ 

n 


H 

n 


ouoon 3 




1 o c c 
1 . ZOD 


C P PU 


p 1 
OX 


on 3 


TJ 

n 


u 
n 


PPPPH ^ 

ouvjon 3 




1 0 

1 • iJO 


Pi 
OX 


CPU _ 
bOil3 


PU - 

on 3 


TJ 

n 


u 
n 


ouoon 3 




X . Z D / 


ox 


CPPU 


PU 

on 3 


TJ 

n 


u 
n 


PPPPH -, 

ouoon 3 




1 . ZOO 


p 1 
Ox 


CP PU 
OO2OII3 


PU 

on 3 


TJ 

n 


u 
n 


ouuon3 




T 9 

x . z ->y 




cx 


PU - 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




i o £P 

1 . ZOU 


SO2CII3 


TJ 

n 


on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


PPPPH 

ouuon 3 




1 OCT 
X . ZD X 


TT 

JT 


0 p pu 
2>02 01i3 


PU 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




T 1 C O 

X . Z62 


H 


CH3 


Cri3 


tt 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




1 • ZD J 


pi 
CI 


r 


/-ITT 

Oil 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




1 OCA 
1 . ZOf 


TT 

H 


CF3 


on 3 


u 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




I . ZOO 


x? 

r 


r 


CH3 


TJ 

n 


n 


ouuon 3 




X . Z O O 


TT 
£ 


PIT 

Or 3 


PU - 

on 3 


u 
n 


u 
n 


ouuon 3 




X . Zb / 


CF3 


r 


PU _ 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


PPlPPTT _ 

ouuon 3 




J .ZOO 


TT 

n 


OOX 3 


/'"ITT 

On 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




1 9 £ Q 
X • Z D 7 


OCX 3 


xl 


PU - 

On 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




1 9 7fl 
X . Z / U 


Pi 
OX 


PP 1 ~ 
O0X3 


PU- 

on 3 


u 
n 


u 

n 


PPiPiPH -> 
ouuon 3 




1 0 7 1 
X . Z / 1 


UUX3 


OX 


PU - 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 


ouuon 3 




1 Oil 

X . Z / Z 


On 3 


n 


PU - 

on 3 


TJ 

n 


u 
n 


PPPPH -» 
ouuon 3 




1 07O 

X . Z / o 


OX 


OX 


PU 

on 3 


PU _ 

on 3 


TJ 

n 


u 
n 


T?r> 1 ^1 -1 1^°f 
rp« 1 ji X-/-J v. 


1 9 7 /i 
X . Z / H 


pi 
OX 


U 

a 


PU - 

on 3 


PU ~ 

on 3 


TJ 

n 


TJ 

n 




1 0 7C 

X . Z / D 


TT 

n 


Pi 

OX 


PU - 

on 3 


PU - 

on 3 


n 


u 

n 




T 0 7 A 
X . Z / O 


TT 
Jl 


XT 

n 


PU , 

on 3 


PU 

on 3 


H 

n 


H 
n 


95~98°C 


1 9 7 7 
X . Z / / 


pi 
ox 


pi? - 

or 3 


PU- 

on 3 


PU -> 

on 3 


13 

n 


H 
n 


X . Z / 0 




u 
n 


PU . 

on 3 


PU - 

on 3 
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H.1.2. Herstellung von Salzen der Formel I 

H 1 2 1 Natriumsalz v on 2^(3-Chl^ KM ^ , 

'320 2-(3-Chlor-5^rifluorme thylpyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3--on werden in 20 ml Methanol 

qelost mlt 0,54 g Natriummethylat versetzt und 15 min bei Raumtemperatur geruhrt Danach wird am 
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird mlt Diethylather verrieben, abf.ltnert und 

getrocknet. _ 

Man isoliert in quantitativer Ausbeute die Titelverbindung der Formel 

? u: ; 



45 



50 



55 



als farblosen Festkorper (Verb. No. 2.006). 
Analog zu vorstehenden Herstellungsverfahren konnen die Salze der Tabelle 2 synthetisiert werden. 
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H.2.1. Herstellu'ng der Pyridincarbonsaurehalogenide der Formel II 

H21 1. Herstellung von 5-TrifluormethyIpyridin-2-carbonsaurechlorid 

Zu einer Suspension von 22,9 g (0,1 Mol) 5-Trifluormethylpyridin-2-carbonsaure-Ka!ium-Salz und 10Tropfen 
DMF in 250 ml Toluol werden 9,8 ml (0,1 1 Mol) Oxalylchlorid getropft, wobei die Temperatur auf 40° C ansteigt 
und eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt. Anschliessend wird 2 Stunden bei 40° C geruhrt. Die hellbraune 
Suspension wird danach am Rotavapor eingedampft, mit 250 ml Aether abs. verruhrt, filtriert und erneut 
eingedampft. 

Man isoliert 17,8 g (85 %) der Titelverbindung der Formel 
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30 



35 



60 



65 



t! I 



C0-C1 



als braunes Oel (Verb. Nr. 3.078). 

H.2.1.2. Herstellung von 3-Chlor"5"trifluormethyhpyridin-2-carbonsaureethylester 
10 216 g (1 Mol) ^S-Dichlor-S-trifluormethylpyridin, 16,7 g [PdCl2 (PPh3>2] und 420 ml (3 Mol) Triethylamin 
werden in 3,3 I Ethanol unter CO-Atmosphare bei 50 bar und 100°C 14 Stunden geruhrt Anschliessend wird 
bei 40° C am Rotavapor eingedampft. Die so erhaltene Masse wird mit 2 I Aether verruhrt, vom 
Triethylamin-Hydrochlorid abfiltriert und am Rotavapor eingedampft. Man erhalt 245 g eines braunen Oels 
welches an Kieselgel mit Essigester/Hexan (1 :9) gereinigt wird. 
15 Man isoliert 206,8 g (81,6%) der Titelverbindung der Formel 

II I 

20 \/ X COOC 2 H 5 

als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.005). 

H2.1.3. Herstellung von 3-Chlor-5-trifluormethylpyridin-2-carbonsaure 
25 76 g (0,3 Mol) 3-Chlor-5-trifluormethylpyridin-2-carbonsaureethylester werden mit 165 ml (0,33 Mo!) 2N 
NaOH 6 Stunden geruhrt. Die entstandene Losung wird 2 mal mit Methylenchlorid gewaschen. Die wassrige 
Losung wird danach mit Salzsaure 37 % auf pH 1 gestellt und das Produkt abgenutscht und im Vakuum bei 
Raumtemperatur getrocknet. 
Man isoliert 65 g (96 %) der Titelverbindung der Formel 



• • 

II I 

• ■ 

\' N COOH 

als weisse Kristalle vom Smp. 135°C (Zers.) (Verb. Nr. 3.039). 



H.2.1.4. Herstellung von 3-Chlor-5"trifluormethylpyridin-2-carbonsaurechlorid 

16,9 g (75 mMol) 3-Chlor-5-trifluormethylpyridin-2-carbonsaure werden in 75 ml Hexan suspendiert Nach 
40 Zugabe von 2 Tropfen DMF werden 7 ml (80 mMol) Oxalylchlorid in 25 ml Hexan zugetropft. Anschliessend 
wird 4 Stunden bei 50° C geruhrt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Die Reaktionslosung wird filtriert und am 
Rotavapor eingedampft. 

Man isoliert 18 g (98%) der Titelverbindung der Formel 

45 CF N/\/ cl 
S i 

V\oci 

50 als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.073). 

Analog zu den vorstehenden Herstellungsverfahren konnen die Verbindungen der Tabelle 3 synthetisiert 
werden. 

H.2.1.5. Herstellung von 3,5-Dichlor-pyridin-2-carbonsaure-ethylester 
55 250 g (1,3 Mol) 2,3,5-Trichlorpyridin 95 0/ 0 werden nach der Vorschrift H.2.1.2. umgesetzt und gereinigt. 
Man isoliert 147 g (51,5%) der Titelverbindung als gelbes Oel der Formel 

cl x/V - cl 



II l 



X CO-0-C 2 H 5 



als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.139). 
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H.2.1.6. Hersteliung von 3-Chlor-5-methylthio-2-carbonsaure-ethylester 

In eine Suspension von 17.9 g (0,16 Mol) Kalium-tert.-butylat und 4,8 g Polyathylenglykol 1500 in 480 ml 
Toluol werden bei 25-30° C 8,6 g (0,18 Moi) Methylmercaptan eingeleitet. Anschliessend wird 15 Minuten bei 
35° C geruhrt. Die entstandene weisse Suspension wird auf -30° C abgekuhlt und mit 35,2 g (0,16 Mol) 
3,5-Dichior-pyridin-2-carbonsaure-ethylester versetzt, auf 20-25° C aufwarmen lassen und bei dieser 
Temperatur 15 Stunden geruhrt. Das Reaktionsbemisch wird vom Kaliumchlorid abfiitriert und am Rotavapor 
eingedampft. Man erhalt 41 g eines gelben Oels, welches an Kieselgel mit Pet rolether/ Ether (3:1) gereinigt 
wird. 

Man isoliert 16 g (43,3 o/o) der Titelverbindung der Formel 

• o-c 2 h 5 
V N - / 

a 

als gelbes Oel (Verb. Nr. 3.018). 

H.2.1.7. Hersteliung von 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaure 

22 g (0,095 Mol) 3-Ch!or-5-methylthiopyridin-2-carbonsaureethylester werden analog H.2.1.3. umgesetzt 
und gereinigt. 

Man isoliert 18,3 g (94,7 0/0) der Titelverbindung der Formel 

CH >-\ /\ z 1 



V 



N C00H 



als weisse Kristalle (Verb. Nr. 3.052). 



H.2.1.8. Hersteliung von 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaurechlorid 

9,8 g (0,048 Mol) 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaure werden in 65 ml Hexan und 25 ml Dichlorethan 
suspensiert. Nach Zugabe von 2 Tropfen DMF und Aufwarmen auf 55° C werden 4,9 ml (0,055 Mol) 
Oxalyichlorid zugetropft. Anschliessend wird 4 Stunden bei 55° C geruhrt, bis die Gasentwicklung beendet ist. 
Die Reaktionslosung wird filtriert und am Rotavapor eingedampft. 

Man isoliert 10,6 g (99,5 0/0) der Titelverbindung der Formel 

• • 

II I 

V\o-ci 

als gelbe, wachsartige Kristalle (Verb. Nr. 3.086). 

H.2.2. 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin~2-carbonsaure-ethylester 

Zu einer Losung von 16,2 g (70 mMol) 3-Chlor-5-methylthiopyridin-2-carbonsaure-ethylester in 50 ml 
Dichlormethan werden 44 g (140 mMol) 3-Chlorperbenzoesaure 55 0/0 in 150 ml Dichlormethan so zugetropft, 
dass die Temperatur 30° C nicht ubersteigt. Nach 15 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur werden zur 
Vervoilstandigung der Reaktion nochmais 19 g (70 mMol) 3-Chlorperbenzoesaure 55 0/0 in 75 ml 
Dichlormethan zur entstandenen Suspension getropft. Anschliessend wird 3 Stunden bei Raumtemperatur 
ausgeruhrt. Die weisse Suspension wird mit ca. 200 ml Dichlormethan verdunnt und von der ausgefallenen 
3-Chlorbenzoesaure abfilt riert. Die entstandene Losung wird mit NaHC03-L6sung 5 0/0 und mit Wasser 
gewaschen. Die Losung wird am Rotavapor eingedampft. 

Man isoliert 15,3 g (83 0/0) der Titelverbindung der Formel: 

H 3 C0 2 S N - v Cl 
II I 

\ y N gOC 2 H 5 

als Kristalle vom Smp. 90-93° C (Verb. Nr. 3.017). 
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H.2.2.2. 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-carbonsaure 

Zu einem Gemisch von 55 ml (55 mMol) NaOH 1N und 5,5 ml Ethanol werden 13,2 g (50 mMol) 
3-Chlor-5-methylsuifonyl-pyridiri"2-carbonsaure-ethylester gegeben, wobei die Temperatur auf 32° C ansteigt 
Anschiiessend wird 3 Stunden bei Raumtemperatur ausgeruhrt. Die Losung wird mit 150 ml H2O verdunnt, 2x 
mit Dichlormethan gewaschen und dann bei 0-5° C mit HCi 37 0/0 stark sauer gestellt Das ausgefallene 
Produkt wird abfiltriert, mit wenig Eiswasser gespii It und getrocknet. 

Man isoliert 10,4 g (88,3 0/0) der Titelverbindung der Formel 



als Kristalle vom Smp. >150°C (Zers.) (Verb. Nr. 3.051). 

H.2.2.3. 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-carbonsaureGhlorid 

9,9 g (42 mMol) 3-Chlor-5-methylsulfonyl-pyridin-2-carbonsaure werden in 100 ml Toluol mit 4,4 ml (60 
mMol) Thionylchlorid 2 Stunden am Ruckfluss gekocht Die braune Suspension wird am Rotavapor 
eingedampft. 

Man isoliert 10,4 g (97,5 0/0) der Titelverbindung der Formel 



H3CO2S, 



ii i 



,ci 




:OH 



II I 



als braunes Wachs (Verb. Nr. 3.086). 
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Tabelle 3 
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Verb. Nr. 


R 1 


R 2 


Y 1 


phys. Daten 
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Cl 
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CF3 
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OH 




3.123 


CI 


SOC3H 7 (i) 


OH 




3.124 


Cl 


SC 3 H 7 (i) 


OH 




3.125 


Cl 


S0 2 C 3 H 7 (i) 


OC2H5 




3.126 


Cl 


SOC 3 H 7 (i) 


OC2H5 




3.127 


Cl 


SC 3 H 7 (i) 


OC2H5 




3.128 


Cl 


S0 2 C 3 H 7 (i) 


Cl 




3.129 


Cl 


SOC 3 H 7 (i) 


Cl 




3.130 


Cl 


SC 3 H 7 (i) 


Cl 




3.131 


Cl 


0C 3 H 7 (i) 


OH 




3.132 


Cl 


OC 3 H 7 (i) 


OC2H5 




3.133 


Cl 


OC 3 H 7 (i) 


Cl 




3.134 


SCH3 


SCH3 


OC2H5 


Fp. 60-70 C 


3.135 


Cl 


Br 


OH 




3.136 


Cl 


Br 


OC2H5 




3.137 


Cl 


Br 


Cl 




3.138 


Cl 


OCH3 


OCH3 


Fp. 72-74°C 


3.139 


Cl 


Cl 


COOC2H5 


Oel 



F. Formulierungsbeispiele 

Beispiel F 1.: Formulierungsbeispiele fur Wirkstoffe der Forme! I 
(o/o = Gewichtsprozent) 
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a) b) c) 



a) Emulsions- 
konzentrate 

Wirkstoff gemass 
Tabelle 1 Oder 2 
Ca-Dodecylbenzol- 
sulfonat 

Ricinusol-polyethy- 
lenglykolether 
(36 Mol EO) 
Tributylphenoyl-poly- 
ethylenglykolether 
(30 Mol EO) 
Cyclohexanon 
Xylolgemisch 



20 o/o 40 o/o 50 o/o 

5 o/o 8 o/o 5,8 o/o 
5 0/o 

12 0/o 4,2 0/0 

15 o/o 20 o/o 

70 o/o 25 o/o 20 o/ 0 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden. 

b) Losungen a) b) c) 

Wirkstoff gemass 80 o/o 10 o/o 5 Wo 

Tabelle 1 oder 2 
Ethylenglykol-mono- 20 o/o 
methylether 

Polyethyienglykol - 70 o/o 

MG 400 

N-Methyl-2- - 20 0/ 0 5 o/ 0 

pyrrolidon 

Epoxidiertes - 90 o/o 

Kokosnussdf 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kieinster Tropfen geeignet. 

c) Granulate a) b) 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 5 0/ 0 10 o/o 
oder 2 

Kaolin 94 o/ 0 

Hochdisperse Kieselsaure 1 o/o 

Attapulgit - 90 o/o 

Der Wirkstoff wird gelost, auf den Trager aufgespruht und das Ldsungsmittei anschliessend im Vakuum 
abgedampft. 



d) Staubemittel 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff gemass 


2 0/o 


5 0/o 


8 0/o 


Tabelle 1 oder 2 








Hochdisperse 


1 o/o 


5 0/o 


5 0/o 


Kieselsaure 








Talkum 


97 0/o 




10 0/o 


Kaolin 




90 0/o 


77 0/o 



Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertiges Staubemittel. 
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e) bpntzpuiver 


aj 




Wirkstoff gemass Tabelle 1 


20 0/0 


60 0/o 


oder 2 






Na-Ligninsulfonat 


5 0/o 


5 0/o 


Na-Laurylsulfat 


3 0/o 


6 0/o 


Octylphenolpolyethylen- 




2 0/o 


glykolether (7-8 Mol EO) 






Hochdisperse Kieselsaure 


5 0/0 


27 0/o 


Kaolin 


67 0/o 





Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zur Suspension jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 

f) Extruder Granulat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 oder 2 10 Wo 

Na-Ligninsulfonat 2 o/o 

Carboxymethyicellulose 1 % 

Kaolin 87 0/o 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 



B. Biologische Beispiele 



15 



20 



25 



g) Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 oder 2 3 o/o 

Polyethyienglykol (MG 200) 3 o/ 0 

Kaolin 94 0/o 30 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

35 

h) Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff gemass Tabelle 1 oder 2 40 o/o 

Ethylenglykol 10 % 

Nonylphenolpolyethylenglykolether 6 o/o 

(15 Mol EO) 40 

Na-Ligninsulfonat 10 o/o 

Carboxymethyicellulose 1 °/o 
37 o/oige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2 o/o 

Silikonol in Form einer 75 o/oigen 0,8 o/o 45 
wassrigen Emulsion 

Wasser 32 o/o 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten 50 
Konzentration hergestellt werden konnen. 
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Beispiel B 1 : Pre-emergente Herbizid-Wirkung 

Im Gewachshaus wird unmittelbar nach der Einsaat der Versuchspflanzen in Saatschalen die Erdoberflacne 
mit einer wassrigen Dispersion der Wirkstoffe, erhalten aus einem 25%igen Emulsionskonzentrat behandelt 
Es werden unterschiedliche Aufwandmengen Wirksubstanz/Hektar getestet. Die Saatschalen werden im 
Gewachshaus bei 22-25° C und 50-70 o/o relativer Luftfeuchtigkeit gehalten und der Versuch nach 3 Wochen 
ausgewertet. 

Die Herbizidwirkung wird dabei in einem neunstufigen (1 = vollstandige Schadigung der Versuchpflanze, 
9 - keine Herbizidwirkung an der Versuchspflanze) Boniturschema im Vergleich zur unbehandelten 
Kontrollgruppe ausgewertet. 

Boniturnoten von 1 bis 4 (insbesondere von 1 bis 3) weisen auf eine gute bis sehr gute Herbizidwirkung nin. 
Boniturnoten von 6 bis 9 (insbesondere von 7 bis 9) weisen auf eine gute Toleranz (insbesondere bei 65 



60 
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Kulturpfianzen) hin. Die Testresultate fur Verbindung Nr. 1.005 sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Tabeile 4 



Testpflanze Aufwandmenge [g/ha] 

2000 1000 5000 250 125 60 



10 



Gerste 


7 


7 


9 


9 


9 


9 


Weizen 


8 


9 


9 


9 


9 


9 


Mais 


8 


9 


9 


9 


9 


9 


Sorghum 


7 


8 


9 


9 


9. 


9 


Abutilon 


1 


1 


2 


2 


2 


5 


Chenopodi- 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


um Sp. 














Soianum 


1 


1 


1 


1 


2 


3 


nigrum 














Veronica Sp. 


1 


1 


1 


1 


4 


6 



20 

Beispiel B 2: Post-emergente Herbizid-Wirkung 

Eine Anzahl Unkrauter, sowohl monokotyie wie dikotyie, werden nach dem Auflaufen (im 4- bis 
6-Biattstadium) mit einer wassrigen Wirkstoffdispersion in einer Dosierung von 250 g bis 2 kg Wirksubstanz 
pro Hektar auf die Pflanzen gespritzt und diese bei 24°-26°C und 45-60 <Vb relativer Luftfeuchtigkeit 
25 gehalten. 15 Tage nach der Behandlung wird der Versuch nach dem in Beispiel B1 beschriebenen 
Boniturschema ausgewertet. 

Oie Testresultate fur Verbindung 1.005 sind in Tabelie 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5 



Testpflanze Aufwandmenge [g/ha] 

2000 1000 5000 250 
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Gerste 


9 


9 


9 


9 


Weizen 


8 


9 


9 


9 


Mais 


8 


9 


9 


9 


Sorghum 


7 


8 


9 
9 


9 


Reis (trocken) 


7 


8 


9 


Abutilon 


1 


1 


2 


3 


Chenopodium Sp. 


1 


1 


1 


2 


Soianum nigrum 


1 


1 


1 


2 


Sinapis 


2 


2 


3 


3 
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Beispiel B 3: Herbizidwirkung fur Wasserreis (paddy) 

Die Wasserunkrauter Echinochloa crus galli und Monocharia vag. werden in Plastikbechern (60 cm 2 
Oberflache, 500 ml Volumen) ausgesat Nach der Saat wird bis zur Erdoberflache mit Wasser aufgefullt. 3 Tage 
nach der Saat wird der Wasserspiegel bis leicht uber die Erdoberflache erhoht (3-5 mm). Die Appiikation 
50 erfolgt 3 Tage nach der Saat mit einer wassrigen Emulsion der Prufsubstanzen durch eine Spritzung auf die 
Gefasse mit einer Aufwandmenge von 60 bis 250 g AS pro Hektar. Die Pflanzenbecher werden dann im 
Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen fur die Reisunkrauter aufgestellt, d.h. bei 25°-30°C 
und hoher Luftfeuchtigkeit. Die Auswertung der Versuche findet 3 Wochen nach Appiikation statt. Die 
Verbindungen gemass Tabelle 1 schadigen dabei die Unkrauter, nicht aber den Reis. 
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Patentanspruche 

1 . Cyclohexan-1,3-dione der Formel I Oder ¥ 

60 
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y ss 



V oder -.3 I IJ V 



„, I I « Oder 3 _ 

p\'\ r' >(> 

worin 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Ci-C 4 ~Alkyl; CrC 4 -Alkoxy; 
Ci-C4-Alkyl-S(0) n -; COR 8 ; Ci-C4-Halogenalkoxy; oderCi-C4-Halogenalkyl; 

R3 S R 4 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; oder gegebenenfalls bis zu dreifach 
gleich oder verschieden durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkyl-S(0) n -, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenaikyl-S(0) n - oder Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder 
Benzyl; 

R6 Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl; oder Cyano; 
R7 OH;oder0 9 M @ ; 

rs OH; Ci-C4-Alkoxy; NH2; Ci-C4-Alkyiamino; oderdi-Ci-C4-Alkylamino; 
nO, 1 oder 2; 

M® ein Kationenaquivalent eines Metaliions oder eines gegebenenfalls bis zu dreifach durch Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Hydroxyalkyl-, oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-aikyl-gruppen substituierten Ammoniumions 
bedeutet. 

2. Cyclohexandion gemass Anspruch 1 der Formel I oder I' 
3 i i ^ oder R3 _! IJ 

1 i' 

worin die Reste R 1 und R 2 in den Positionen 3 und 5 des Pyridinringes und das Pyridincarbonylsystem 
iiber die Position 2 des Pyridinringes gebunden sind. 

3. Cyclohexandione der Formel I oder V worin 

R1 Wasserstoff; Fluor; Chlor; Brom; Nitro; Cyano; Methyl; Trifiuormethyl; Trichlormethyl; Methoxy; 
Methylthio; Methylsulfinyl Methylsulfonyl Carboxy; Carbamoyl; Methoxycarbonyl ; Oder Ethoxycarbonyl ; 
R 2 Wasserstoff; Fluor; Chlor; Nitro; Trifiuormethyl; Trichlormethyl; Methylthio; Methylsulfinyl; oder 
Methylsulfonyl; 

R3 Wasserstoff; Ci-C3-Aikyl. Phenyl; Benzyl; Oder Chlorphenyl; 
R 4 Wasserstoff; oder Methyl; 
R 5 Wasserstoff; oder Methyl; 

R 6 Wasserstoff; Cyano; Methyl; oder Ci-C 2 ~Alkoxycarbony1; 

R7 0H;oderO e M® , , , 

M e ein Kationenaquivalent des Natrium-, Lithium-, Calcium-, Trimethyiammonium- oder Tnethanolammo- 

niumions 

bedeuten, gemass Anspruch 1 Oder 2. 

4. 2-(3-Chlor-5-trifluormethyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1 -en-1 -ol-3-on oder 2-(3-Chlor-5-methyl- 
su!fonyl-pyridin-2-yl-carbonyl)-cyclohex-1-en-1-ol-3-on als Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. 

5. Verfahren zur Herstellung von Cyclohexandionenen der Formel I oder I', worin die Reste R 1 bis R 6 
wie in einem der Anspruche 1 bis 3 def iniert sind und R 7 OH bedeutet, gekennzeichnet durch 

a) die Umsetzung von Cyclohexandionen der Formel II, worin die Reste R 3 bis R 6 wie zuvor 
definiert sind, mit einem Pyridin der Formel III, worin R 1 und R 2 wie zuvor definiert sind und X 
Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom, den Rest 

A 1 

0-C-OR 8 , oder -0-C-* +~R 2 

V 

und R 8 Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, in Gegenwart einer Base 



55 



EP 0 353 187 A2 



R l 



II III la (R 7 - OH) 



oder 



'Y v 



r3~: 

>' V 
R 5 ' V 

la 1 (R 7 = OH) 

oder 

b) die thermische Umlagerung eines Esters der Formel IV oder IV, worin die Reste R 1 bis R 6 wie 
zuvor definiertsind 

R 1 R 1 

:'\ V R3 _i N i V 



IV )> > la (R 7 = OH) 



oder / oder 



T>1 



f ft ft /*T 



+-R2 

V 



R s/ V \/ R 5 ' V 

IV 1 la 1 (R 7 = OH) 



6. Verfahren zur Herstellung von Salzen der Cyclohexandione der Formel I oder l',worin die Reste R 1 
bis R 6 und M wie in einem der Anspruche 1 bis 3 definiert sind und R 7 O e M® bedeutet, gekennzeichnet 
durch die Umsetzung eines Cyclohexandions la oder la', worin R 1 bis R 6 wie zuvor definiert sind, und R 7 
OH bedeutet mit einer Base V, worin B OH e M® und M® wie zuvor definiert ist 
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oder 



R> ; V v „ { Y V 

R 3 — • v R 3 — • *v 

la (R 7 = OH) + B > lb (R 7 = 0®M®) 10 



V 



V*' 



: If -4-R 2 



R 3_i S " R 3_i 

R s/ V R 5/ V 



la' (R 7 = OH) lb' (R 7 = 0®M®) 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Ic oder lc' gemass Anspruch 1, worin einer 
oder mehrere der Reste R 1 bis R s fur d-C4-Alkyl-S(0)n- mit n = 1 oder 2 steht, und die iibrigen Reste 
wie zuvor definiert sind, gekennzeichnet durch die Oxidation eines Thioethers der Formel Id oder Id', 
worin der zu oxidierende Rest aus der Gruppe R 1 bis R 6 Ci-C4-Alkyi-S(0) n - mit n = 0 bedeutet und die 
iibrigen Reste wie zuvor definiert sind 



25 



R 3 -i 



J ft— * 4-R 2 
I N 



R s/ V 



? 7 fi , 

A A- * 4 - R 

V 



R 3 -i ! 
R 5/ V 



35 



40 



Id (Thioether mit n « 0) Oxidation 



Ic (Sulfinyl- oder 
Sulf onylverbindung 
mit n = 1 oder 2) 



45 



R 1 
-R z 



/ \ / 

R 3_i 8 

*' X v 

r s/ V 



Id 1 (Thioether mit n = 0) 



/ \ / 

*' x V 

R 5 ' V 



• • - 

«- H — R 2 

V 



Ic' (Sulfinyl- oder 

Sulf onylverbindung 
mit n = 1 oder 2) 



8. Verfahren zur Herstellung von Pyridin-2-carbonsaureestern der Formel XI, worin R 1 und R 2 wie in 
einem der Anspruche 1 bis 4 definiert ist und R' Ci-C 4 -Aikyl bedeutet, gekennzeichnet durch die 
Umsetzung eines Halogenpyridins der Formel X, worin Hal Halogen bedeutet und R 1 und R 2 wie zuvor 
definiert sind mit Kohlenmonoxid und einem Alkohol R'OH in Gegenwart eines Pd-Katalysators 
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\'X m Pd-Kat. /X X 9 

|J j + CO + R'OH jj j 

"V\al "V\o<»' 

X XI 

9. Verbindungen der Formel IV Oder IV, 



9-8-*' |-r 2 



• 4-r 2 y x . r 1 

V/* Oder R 3 -i 8 (f /X 

r 3 -v * r 5/ v \/ 

r s/ V 

IV IV* 

worin die Reste R 1 bis R 6 wie in einem der AnsprOche 1 bis 3 definiert sind. 

10. Picolinsaurederivate der Formel XV 

II j XV, 
\ y N CO~Y 
worin 

Y OH; Ci-C4-Alkoxy; oder Halogen; und 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro; Cyano; Ci-C4-Halogenalkyl; Ci-C4-Alkyl; 
Ci-C 4 -Alkoxy; oder Ci-C4-A!kyl-S(0) n ; und 
nO; 1; oder2; 
bedeutet, 

mit der Massgabe, dass 

wenn Y Chlor bedeutet und der Rest R 1 in Position 3 und der Rest R 2 in Position 5 gebunden ist, 

Ri und R 2 nicht beide zusammen Chlor oder beide zusammen Methyl oder wenn R 1 fur Nitro steht R 2 

nicht Methyl bedeutet. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IV oder IV gemass Anspruch 9 durch die 
O-Acylierung eines Cyclohexandions der Formel II, worin R 3 bis R 6 wie zuvor definiert sind, mit einem 
Pyridin der Formel ill, worin R 1 und R 2 wie zuvor definiert sind und X Halogen, vorzugsweise Chlor oder 
Brom, den Rest 



O-C-OR 8 oder O-C-4 4-R 2 

v 



und R 8 Ci-C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, 
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12. Herbizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 4 
nebenweiterenHHfs-und/oderTragerstoffen. , , . . + . 

13 Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 bis 4 oder ein Mittel gemass Anspruch 12 auf die zu 
bekampfendePflanzeoderderenLebensraumeinwirkenlasst. 

14. Saatgut gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an einer Verbindung der Formel I 
gemass einem der Anspruche 1 bis 4. 
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